(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION 
EN MATIERE DE BREVETS (FCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Propri^t6 
InteUectuelle 

Bureau international 

(43) Date de la publication Internationale 
8 avril 2004 (08.04.2004) 




PCX 



iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiii^ 

(10) Num^ro de publication Internationale 

wo 2004/029170 Al 



(51) Classification internationale des brevets^ : C09J 11/06, 
161/30, D21H 21/16, 27/00, B32B 21/00, B27N 3/00, 
C09J 161/00. 161/10 

(21) Numero de la demande internationale : 

PCT/FR2003/002716 

(22) Date de depSt luteruatlonal : 

1 5 scptcmhrc 2003 (1 5.09.2003) 



(25) Langue de depot : 

(26) Langue de publication : 



fran9a]s 
frangais 



(30) Donnees relatives k la priority : 

02/1 1845 25 septembre 2002 (25.09.2002) FR 

03/08393 9 juillel 2003 (09.(r7.2003) HR 

(71) Deposant (pour tous les Etats disignes sauf US) ; CLAM- 
ANT (FRANCE) IFR/FRJ; 70, Avenue du General de 
Gaulle, F-92800 Putcaux (FR), 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (pour (JS seulemetii) : FIZZl, 
Antonio flT/FR]; 55, rue dcs Forges, F-88000 Chantrainc 
(FR). FAUCHER, Philippe [FR/FR]; 20, residence Ely see 
N°l, F-78170 1a Celle Saint Cloud (FR). ZANKTTT, 
MIchela [IT/FRl; 26, rue des Minimes, F-88000 Epinal 
(FR). 



(74) Mandataire : SANTARELLI; 14, avenue de la Grande 
Arm6c, B.R 237, F-75822 Paris Ccdcx 17 (FR). 

(81) Etats designes (national) : AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ, 
BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, 
DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, H, GB, GD, GE, GH, 
GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS. JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, 
LK, i.R, US, i;r, LIJ, I.V, MA, MD, MG, MK, MN, MW, 
MX, MZ, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO. RU, SC, 
SO. SE, SG, SK, SL, SY, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA. 
UG, US. I JZ, VC, VN, YIJ. ZA. ZM, ZW. 

(84) 6tats design^ (regional) : brevet AIUPO (GH, GM, KE, 
LS, MW. MZ. SD. SL. SZ. TZ, UG. ZM, ZW), brevet 
eurasien (AM, AZ, BY, KG. KZ. MD, RU. TJ, TM). brevet 
europeen (AT, BE, BG, ai. CY. CZ, DE, DK, EE, ES. FI, 
FR, GB, GR, HU, IE, FT, LU. MC,NL, PT. RO. SE, SI, SK, 
TR), brevet OAPI (BF, BJ. CF. CG. O, CM, GA, GN, GQ, 
GW, ML. MR. NE, SN, TD, TG). 

Pubiiee : 

— avec rapport de recherche interTiationale 

— avant V expiration du delaiprevu pour la modification des 
revendications, sera repuhliie. si des modifications sont ro- 
gues 

En ce qui conceme les codes cl deux lettres et autres abrevia- 
tions, se r^.f^re.r aux "Notes explic.atives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazjette du PCIl 



(54) Title: NOVEL ADHESIVF>S COMPRISTNC5 DTACEIAT^ 



(54) titre : nouveaux adiiesifs renfermant des diacetals 

On 

fv| (57) Abstract: A glue with high -mechanical resistance, comprising a diacetal wliich is linear or cycHc, which can be prepared from 
O Cl -C5 aldehydes and Ci - Cu alcohols from agricnltural waste, compositions of wood, papers or stratiflcd cardboard containing said 
<^ resin or glue or prepared using said glue and products prepared with the aid of said paper or stratified cardboard, and a method for 
glueing mineral libres wherein the Iibres are glued wilJi the aid uf a resin ur ihe abuve-mentioned glue. 



(57) Abrege : CoUe a haute resistance radcanique renfermant un diacetal, lineaire ou cyclique, pouvant etre prepare a paitir d'al- 
d^hydes en C2 -C6 et d'alcools en Ci - Cn d^chets agricoles, compositions de bois, papiers ou cartons stratifies conteiiaiit une telle 
r^sine ou coUe ou pr6par§s en utilisant une telle colle et produits pr6par6s & Taide de tels papiers ou cartons stratifies et proc6d£ pour 
rencoilage des fibres min^rales dans lequel en encolle les fibres h I'aide d'une r^ine ou colle ci-dessus. 
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Nouveaux adh6sifs renfermant des diacfetals 



5 



La presente invention concerne de nouveaux adh6sifs renfermant 



des diacetals et leurs utilisations. 

On recherche toujours de meilieurs adh6srfs. procurant une bonne 
resistance mecanique au collage. 

EP-A-1 174 480 d6Grit des colles aminoplastes ou phenoplastes 
10 renfenmant un ac6tal d'alcool en Ci-Ce et leur utilisation dans la fabrication de 
panneaux de particules de bois. Des exemples sont donnes de deux 
monoacetals, a savoir le methylal et I'ethylal. 

FR-A-1 576 716 decrit des colles ph6noplastes renfermant un 
ac6tal d'alcool en Ci-Ca utilisees notamment pour la fabrication de mat6riaux 
15 ligneux, 

Dans le domaine apparente des papiers et notamment des 
produits en papier stratifie (stratifie d§coratif, feuille de papier decor), on utilise 
de nombreuses r6sines, par exemple des resines melamine-fonnald6hyde, 
ph6nol-fonnald6hyde, comme d6crit dans WO-A-97/00172, ou WO-A-0 1/45940. 

20 EP-A-1 225 278 dScrit un precede pour impregner un papier 

ddcoratif d Taide d'une rdsine melamine, et des papiers ainsi fabriques. 

Les rdsines phenoliques sont 6galement bien connues pour leur 
utilisation dans la preparation des Hants pour produits k base de fibres 
minerales, comme d6crit dans EP-A-406498. 

25 Or, la demanderesse vient de d§couvrir que I'utilisation de certains 

ac^tals, de pr§f6rence des diacetals. et particulidrement le 1,1,2,2- 
tetramethoxy6thane (ci-apr6s TME) procurait aux r6sines et colles une 
resistance tout a fait exceptionnelle, tout en dtant plus als6 S manipuler 
industriellement, en raison de ses temperatures d'^bullition et de point Eclair 

30 Cast pourquoi la presente invention a pour objet une colle 

caract6ris6e par le fait qu'elle renfemrie un diacetal, lin§aire ou cyclique, 
pouvant etre pr6par6 d partir de dialdehydes en C2 - Ce et d'alcools en Ci - G12. 
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Dans la pr6sente demande et dans ce qui suit, le terme "colle" 
d6signe les composes habituellement appelds "colles" ou "resines". 

Par "diac§tai", on entend les composes pouvant etre pr6par6s a 
partir de diald6hydes et d'alcools mais aussi les compositions pouvant feire 
5 cohabiter des structures de type diacetal, monoacetal et h§miac6tal. 

Egalement par "diacetal". on entend les composes pouvant etre 
prepares a partir de diald6hydes et de polyols comme le glycerol ou le penta- 
erythrol qui conduisent ^ des composes acetaliques mais aussi a des 
compositions pouvant faire cohabiter des structures de type diac6tal, monoac6tal 
10 et hemiacetal. 

Dans des conditions preferentielles de mise en oeuvre de 
invention, la colle renferme un diacetal. et plus particulierement le 1,1,2,2- 
t§tram6thoxyethane. 

Les diacetals utilisables dans la presente invention peuvent etre 
15 prepares a partir d'alddhydes en C2 - Cs et d'alcools en Ci - C12, de preference 
a partir d'ald§hydes en C2 - C4 et d'alcools en Ci - Cg , et plus particulierement 
a partir d'ald6hydes en C2 - C3 et d'alcools en Ci - C3. 

A titre d'exemples, les diac6tals peuvent etre le 1,1,2.2- 
tetram6thoxyethane (TME), le 1,1,2,2-tetra6thoxyethane (TEE), le 1.1,2,2,- 
20 t6trapropoxyetliane (TPE), le 1,1,3,3-t6trametlioxypropane (TMP), le 1,1,3,3- 
tStr'aethoxypropane (TEP) et de maniere preferentielle le TME. 

On peut aussi utiliser dans une colle selon Tinvention une 
combinaison quelconque des ac6tals mentionnes ci-dessus, par exemple 2 ou 
3 ac^tals, voire 4 ou plus. 
25 Les ald6hydes a partir desquels peuvent Stre pr§par6s les ac6tals 

utilisables selon la pr6sente invention sont par exemple des diald6hydes 
comme le glyoxal. le malonaldehyde, le glutaraldehyde, 

Les alcools a partir desquels peuvent 6tre pr§par§s les acetals 
utilisables selon la pr6sente invention sont par exemple des monoalcools 
30 comme le methanol, r6thanol, des diols comme Tethyleneglycol le 
diethyleneglycol, le 1 ,4-butanediol, le n6opentylglycol ou des polyols comme le 
glycdrot ou le penta-6rythrol. 
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Par exemple on consid6re qu'un diac§tal comme le TME peut §tre 
pr6par6 A partir du glyoxal et du methanol. 

La colle peut §tre par exemple une colle aminoplaste, telle que de 
type ur6e-resorcinol-formald6hyde, m6lamine-ui^ph6nol-formald6hyde, ur6e- 
5 formaldehyde, de preference melamine-fonnaldehyde et particull6rement de 
t^e m6lamine-uree-forma!dehyde. 

Elle peut etre aussi une colle phinoplaste telle qu'une colle 
ph6nol-ur6e-formaldehyde et de preference resorclnol-phenol-formald6hyde ou 
phenol-fomialdehyde. 

On peut egalement citer les colies base de resorcinol telles que 
les colles tanin-resorcinol-fornialdehyde ou lignine-resorcinol-formaldehyde. 

On peut egalement citer les colles aminoplastes, phenoplastes ou 
resorcinol sans formaldehyde telles les colles de types uree-dimethoxyethanal, 
ethyieneuree-dimethoxyethanal, dihydroxyethyieneuree-dimethoxyethanal, 
16 meiamine-dimethoxyethanal-polyols dont le polyol est par exemple le 
dipropylene glycol, le glycerol tripropoxylate ou I'alcool polyvinylique, meiamine- 
uree-dlmethoxy6thanal-polyols comme meiamine-dimethoxyethanal-glycerol ou 
meiamine-dimethoxyethanal-dipropyieneglycol-glyceroltriethoxylate ou encore 
meiamine-dimethoxyethanal ou enfin phenol-dimethoxyethanal, resorcinol- 
20 dimethoxyethanal et phenol-resorclnol-dim6thoxyethanal. Ces colles 
aminoplastes et phenoplastes sont commerclalis6es par la societe CLARIANT 
(France) dans sa gamme Highlink®. 

Dans des conditions preferentielles de mise en oeuvre de 
I'invention. on utilise une colle aminoplaste avec formaldehyde ou une colle 
25 phenoplaste. 

Dans d'autres conditions pr6f6rentlel!es de mise en ceuvre de 

I'invention : 

- dans le cas des colles aminoplastes. celles-ci sont fond6es sur un melange 
compose azote /fomialdehyde, de preference dans les proportions de 1 / 0.2 

30 d 3, notamment 1 / 1 ,3 d 1 ,6, particulierement 1 / 1 ,6 environ. 

- dans le cas des colles phenoplastes, celles-d sont fondees sur un melange 
phenols / formaldehyde, de preference dans les proportions de 1 / 0.7 a 2,8, 



# 
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notamment 1 / 1,5 S 1,8. particulferement 1/1,7 environ. 

Les ac§tals peuvent repr6senter par exemple pond6ralement de 
1,7 S 25 % de I'ensemble des constituants de la colle, de pr6f§fence de 1,7 ii 
20 %, notamment de 3 18 %, particuli^rement de 6,5 d 15 %. 
5 Les r^sines et colles selon la pr§sente invention contenant des 

diacetals, partlculidrement du TME. sont dot^es de remarquables propri6t6s 
illustr^es ci-apres dans la partie exp^rimentale. 

Les diac6tals qu'elles contiennent abaissent par exemple la 
viscoslte et I'energie de surface des r6sines et colles selon la pr^sente 
10 invention, ce qui se traduit notamment par une meilleure capacit6 
d'impregnation des substrats. En consequence, notamment on observe une 
resistance am6lior6e des collages realises. De ce fait, il est possible de 
diminuer sensiblement les quantites de colle utilisees pour obtenir la m§me 
resistance du collage. 

"•^ Pa"" ailleurs, les resines et colles selon I'invention relachent peu de 

formaldehyde. 

De plus, certains acetals ont une temperature d'6bullition et un 
point eclair eieves. 

Par exemple le TME a une temperature d'6builition de 156°C et un 
20 point eclair de 50»C, ce qui notamment le distingue des monoacetals inferieurs 
comme le methylal, dont la temperature d'6bullition est de 42,3»C et le point 
eclair de -18°C. II est done considerablement plus facile § utiliser 
industriellement et d transporter. 

En effet, outre le fait qu'il n'est pas toxique. 11 n'a pas tendance a 
25 s'evaporer fortement tors de sa mise en ceuvre. II convient de rappeler a ce 
sujet que dans le cadre d'utllisations comme liant pour la fabrication 
d'agglomeres, les copeaux de bois malaxes sont d une temperature de 30 d 
50X, souvent 40-C environ, ce qui provoque des pertes importantes des 
acetals volatils par evaporation lors de la fsabrlcation. 
^° De surcroTt. Tadditlon d'un diacetal perniet de stabiliser les resines 

et colles, notamment de type phenoplaste particulierement de type phenol- 
formaldehyde. 
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Ces proprietes justifient I'utilisation des r§sines et colles selon 
^invention dans la fabrication de matSriaux ligneux: ddchets agricoles et bois 
comme les panneaux de fibres, les panneaux de particules, les panneaux 
orientes de particules (Oriented Strand Boards ou OSB), les panneaux A fibres 
5 a densitSs moyenne et haute (Medium and High Density Fiberisoards ou MDF), 
et d'autres types de panneaux similaires et contreplaqu§s. 

C'est pourquoi la prdsente demande a encore pour objet des 
ddchets agricoles et compositions de bois comme les panneaux de fibres, les 
panneaux de particules, les "Oriented Strand Boards" (OSB), les "Medium and 
10 High Density Fiberboards" (MDF), et d'autres types de panneaux similaires et 
contreplaques contenant une resine ou colle ci-dessus ou prepares en utilisant 
une resine ou colle ci-dessus. 

La pr6sente demande a aussi pour objet un procede de fabrication 
de d6chets agricoles et de compositions de bois comme les panneaux de 
15 fibres, les panneaux de particules, les "Oriented Strand Boards" (OSB), les 
"Medium and High Density Fiberboards" (MDF), et d'autres types de panneaux 
similaires et contreplaques caracteris6 en ce qu'il comprend les etapes de 
melange du substrat a lier a une colle ci-dessus et de durcissement du produit 
fini. 

20 Ces proprietes justifient egalement Tutilisation des colles et 

rSsines selon invention dans la fabrication de substrats impregnables incluant 
les papiers ou cartons stratifies et notamment les feuilles de papier decor ou les 
stratifies ddcoratifs . 

En effet, dassiquement, la fabrication de stratifies utilisant des 

25 resines themiodurctssables est realisee par impregnation d'un support papetier 
avec differentes rSsines, par exemple phenoliques ou a base de mSlamine, puis 
sechage et d^coupe. Apres le sSchage et la decoupe, les papiers enduits 
(preimpregnes) sont empil^s et stockds. La phase de stratification permet, par 
empilement de ces feuilles et presslon ^ chaud, de terminer la reaction des 

30 resines et ainsi d'avoir le produit final. II existe aussi des precedes combinant, 
apres Impregnation, s6chage et stratification. 

C'est pourquoi la presente demande a encore pour objet des 
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papiers ou cartons stratrfi^s contenant une r6sine ou colle ci-dessus ou 
pr6par6s en utilisant une resine ou colle ci-dessus, ainsi que les materiaux d 
base de bols revetus de tels papiers ou cartons stratifies, par pressage auto- 
adh6sif sous pression ou par collage avec ['aide d'un adhdsif, comme par 
5 exemple les panneaux de fibres, les panneaux de particules, les panneaux k 
fibres ^ densites moyenne et haute (Medium and High Density Fiberboards ou 
MDF), et d'autres types de panneaux similaires et contreplaques. 

La presente demande a autant pour objet des produits prepares d 
Taide de tels papiers ou cartons stratifies comme des plans de travail pour 

10 cuisine, salle de bains ou laboratoire, ou des rev§tements de sol. 

Les r6sines et colles ci-dessus d6crites pr6sentent 6galement une 
bonne aptitude ^ la putv6risation ainsi qu'une bonne diluabilite a Teau et trouvent 
ainsi leur application dans la preparation de compositions d'encollage ou de liants 
pour produits a base de fibres minerales, comme des fibres de verre, destinees 

15 aux isolants thermiques ou acoustiques, ou pour des nappes de fibres de verre 
destinies au renforcement par exemple des produits pour toitures ou des 
matieres plastiques. 

Les liants qui contiennent generalement d'autres adjuvants tels 
que des silanes, des huiles mindrales ou des composes azotes peuvent etre 

20 appliqu§s suivant des proc6d6s traditionnels sur les fibres, par exemple par 
pulverisation. Ensutte, les fibres ainsi trait^es sont habitueliement soumises a 
un traitement thennique pour polycondenser la rSsine et obtenir un produit 
presentant des proprietes deslrees teiles que stabilite dimensionnelle, 
resistance a la traction, resistance a I'humidrte. 

25 C'est pourquoi la presente demande a encore pour objet un 

precede pour i'encollage des fibres minerales dans lequei on encolle les fibres 
par un moyen classique comme la pulverisation, ^ Taide d'une rSsine ou colle 
ci-dessus. 

Enfin, de maniSre genSrale, Tinvention a pour objet Tutilisation 
30 d'un diacdtal ci-dessus dans une colle ou resine ou pour la preparation ou la 
mise en oeuvre d'une colle ou resine. 

A cet effet, on peut notamment mdlanger ladite colle ou resine d 



m • 

wo 2004/029170 PCT/FR2003/002716 

7 

des dl6ments ^ lier entre eux, ou dSposer une couche de colle ou resine entre 
deux surfaces d coller entre elles. La pr6sente invention ne vise par contre pas 
un revetement de surface. 

Les conditions preferentielles de mise en oeuvre des resines at 
5 colles ci-dessus d6crites s'appliquent egalement aux autres objets de Tinvention 
vis6s ci-dessus, notamment aux deciiets agricoles et compositions de bois et 
aux papiers ou cartons stratifies ainsi que leurs proc6d6s de preparation. 

Les exemples qui suivent illustrent la pr6sente invention. 

Dans la presente demande et dans ce qui suit, le tenne "parties" 
10 signifie "parties en poids", "%" signifie "% en poids". 



EXEMPLE 1 : Preparation d'une cotle de type amtnoplaste 

On a prepare une colle aminoplaste selon invention comme suit: 
Dans un ballon equips d'un refrigSrant, d*un thermomStre et d*un 

15 pH m6tre on introduit 71 parlies de formur6e (concentr6 de formaldehyde 
stabilise avec de Tur^e, contenant 54% de fomialdehyde et 23% d'uree) auquel 
on ajoute 8,2 parties d'ur§e et 19 parties d'eau. Le pH est porte d une valeur 
comprise entre 10 et 10,4 par addition de quelques gouttes d'une solution 
d'hydroxyde de sodium d 33%, et la temperature portee a 92 - 93^*0 sous 

20 agitation mecanique. Le pl-i diminue jusqu'd une valeur de 7,8 et la reaction 
continue d la mdme temperature jusqu'd ce que le pH chute a une valeur de 5,2 
en 1 H 30 environ. On ajoute alors au melange quelques gouttes de solution 
d'hydroxyde de sodium a 33% puis 40 parties de meiamine et 2 parties de 
dimethytfomriamide, en maintenant la temperature k 93''C. La tolerance d Teau 

25 est testee toutes les 10 minutes et le pH chute de lui-m§me.'Quand la tolerance 
d I'eau est de 180% - 200% (normalement apres 35 - 40 minutes et k une 
valeur de pH de 7,2), 21,4 parties d'urSe sont ajoutees et le pH est porte §i 9,5. 
La reaction continue jusqu'd atteindre une tolerance d i'eau qui ne doit jamais 
etre inferieure ^ 150% (le pH a une valeur de 7,7 ^ ce moment). Le pH est 

30 corrige a une valeur de 9,5 et le melange est refroidi et stocke. Une r6sine 
fabriquee selon cette procedure a un contenu solide de 58% ^ 65%, une 
densite de 1,260 a 1,280 ^ 20°C, une viscosite de 70 a 150 mPa.s, un temps de 
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gel de 55 a 60 s S lOCC avec 3% de durcisseur (suffate d'ammonium). 

On ajoute k 100 parties de la colle M^lamine - Uree - 
Formaldehyde cl-dessus. 5 parties de TME et 3 parties d'une solution a 50% de 
sulfate d'ammonium pour obtenir une colle salon Tinvention. 
5 Le test de tolerance a Teau a 6te realise comme suit: On a plac6 

1 g de r6sine dans un tube a essais et ajoute de I'eau distillee jusqu*^ ce que le 
melange devienne blanc. La tolerance S I'eau TE a donnde par application 
de la formule 

TE - (masse d'eau / masse de resine) x 100 

10 

EXEMPLE 2 : Preparation d'une colle de type phenoplaste 

On a prepare une colle phenoplaste (Phenol - formaldehyde) 
selon rinvention comme suit: 

Dans un ballon equipe d'un refrigerant, d'un thermom^tre, d'un pH 

15 metre et d'un agitateur mecanique, on place 94 parties de phenol, 40 parties 
d*une solution methanol/eau (20/80) et 55 parties de paraformaldehyde a 96%. 
Aprds 30 minutes d'agitation mecanique d 40*^0, la temperature est port§e 
lentement jusqu'au reflux (94^0). 20 parties d'une solution d'hydroxyde de 
sodium d 33% sent ajout6es en 4 parties 6gales Si 15 minutes d'intervalle. Le 

20 melange est laiss§ au reflux pendant 30 ^ 60 minutes et refroidi dans un bain 
de glace. La couleur de la resine est jaune pdle et sa viscosite se situe entre 
180 et 750 mPa.s, correspondent S un contenu solide de 58 a 60 %. On ajoute 
^ 100 parties de la colle Phenol - formaldehyde prdparSe ci-dessus, 10 parties 
de TME et 5 parties d'une solution d 99 % de triacdtine pour obtenir une colle 

25 selon rinvention. 

Tests mecaniques 

1) Analyse thermomecanique (TMA) 

On a assemble deux plaquettes de bois de h§tre & Taide de la 
30 colle d analyser. 



m 




wo 2004/029170 



PCT/FR2003/002716 



9 



Protocole operatoire 



Le principe de cette mSthode repose sur un systeme de 



moddlisation du pressage de panneaux obtenu par rassemblage de deux 
plaquettes au moyen de la colle a analyser, la qualite de Tassemblage obtenue 
5 6tant directement liee a celle du melange collant utilise. Plus particull^rement, 
30 mg de melange collant sont deposes entre deux plaquettes de hetre, et 
rassemblage ainsi obtenu est dispose sur un support de telle sorte que ledit 
assemblage soit supports par ses deux extr6mit6s, et le tout est place dans un 
four. Le four est soumis ^ un programme d*augmentation en temperature de 25 

10 a 250X, a raison de 10^C/min, ce qui conduit a un durcissement de la colle 
entre les deux plaquettes, et a la fomnation d'une seule plaquette de bois 
massif. Pendant la montee en temperature, une force est appliquee 
verticalement (F = 30 g) au milieu de la plaquette, cette force induisant une 
flexion (f) qui pennet de determiner le module d'§lasticit6, Cette flexion (f) 

15 diminue en fonction de la temperature, d6montrant une augmentation de la 
resistance m6canique. Uappareil utilise dans cette experimentation est un 
analyseur thermomecanique "METTLER TMA 40", relie a un processeur et a un 
ordinateur permettant d'enregistrer les thermogrammes et de traiter les 
donnees obtenues. Plus particulierement, et pour chaque echantillon teste, on a 

20 mesure ia deflexion (f en pm) en fonction de la temperature, et on a calcuie le 
module d'elasticrte (E en Mpa) selon requation: 



E = [1/(f-3.2)lx 47386 



25 



Resultats 

Sur le tableau I ci-apres sont reunis les resultats obtenus pour la 
colle aminoplaste de Fexemple 1 . 
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TABLEAU I 



Adjuvant 


Module d'elasticite nfiaximal 
(moyenne conigee) de la colle testee (Mpa) 


Temoin = Colle aminoplaste de 
Texemple 1 sans TME 


1 989 


Colle aminoplaste de Texemple 1 


2305 



Sur le tableau II ci-apres sont mentionnes les resultats obtenus 
pour la colle phenoplaste de I'exemple 2. 

5 

TABLEAU II 



Adjuvant 


Module d'6lasticit6 maximal 
(moyenne conig6e) de la colle testae (Mpa) 


Tdmoin - Colle phenoplaste de 

Texemple 2 sans TME 


3 729 


Colle phenoplaste de Texemple 2 


4 652 



Les resultats figurant dans les tableaux I et II dennontrent 
clairement Teffet du TME sur le module d'6lastioit6 mesure et, par consequent. 
10 sur ^augmentation de la resistance mecanique obtenue. 

2) Mesure de resistance de la traction sur panneaux de particules 
a) Preparation des panneaux 

A 1 000 g de bois sec ont §t6 additionn6es les quantites des 
15 divers constituants indiqu§es en grammes dans le Tableau ill ci-apres. 
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TABLEAU III 





N" d'^chantillon 




1 


2 


3 


4 


Bois sec 


1 000 


1 000 


1 000 


1 000 


Colle aminoplaste de I'exemple 1 
sans TME 


100 


100 






Colle aminoplaste de I'exemple 1 
sans mdiamine et sans TME 






100 


100 


TME 




10 




10 



Les panneaux ont 6t6 presses A une temperature de surface de 
igo^'C, d une pression maximale de 28 Kg / cm^ avec un cycle de pressage de 
5 3 minutes, pour une §paisseur finale de panneau de 14 mm (temps de 
pressage 12,8 sec/mm). 

b) Resultats 

Sur les panneaux ainsi obtenus, des mesures de resistance a la 
10 traction ont ete effectuees, en utilisant la m6thode d6crite dans la norme 
europeenne EN 319. Les resultats obtenus sont mentionnds sur le tableau IV 
ci-apres. 



TABLEAU IV 



d'echantillons 


Resistance a la traction 


Colle aminoplaste de Texemple 1 sans TME 


0,858 


Colle aminoplaste de I'exemple 1 


0,966 


Colle aminoplaste de I'exemple 1 sans m§lamine 
et sans TME 


■ 1,077 


Colle aminoplaste de fexemple 1 sans melamine 


1,227 



15 

li ressort tout d'abord de ces resultats que, tous les autres 
parametres etant identiques, la resistance e la traction obtenue est nettement 
am6lior6e pour les echantillons avec TME par rapport aux t6moins (6chantillons 
sans TME). L'addition de TME permet done de diminuer la quantite de colle, 
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tout en conservant une resistance A la traction comparable. La presente 
invention permet done d'obtenir une diminution des coQts des panneaux 
fabriqu6s, et surtout une diminution des emissions de formaId6fiyde, tant durant 
la production que durant ie vieillissement des panneaux. En outre, la melamine 
5 etant introduite dans les colles Uree - Formald6liyde pour augmenter leur 
resistance m§canique, la presence de TME permet done de diminuer la 
quantite de melamine n^eessaire pour une resistance mecanique 6quivalente, 
ce qui contribue egalement a une diminution du prix des colles et des panneaux 
fabriques avec celies-ci. Enfin, il convient encore de relever que la presence de 

10 TME dans une colle aminoplaste ou phenoplaste augmente la compatibility A 
Teau de celle-ci. Apres son elaboration, Ie degre de polymerisation d'une colle 
augmente avec Ie temps; la colle est alors dite plus "avancee", ce qui a pour 
consequence d'augmenter la vitesse de reaction de ladlte colle lors de son 
utilisation. Cependant, plus une colle est polymerisee plus sa compatibility a 

15 reau et done son aptitude S §tre diluee est faible. Le fait que la presence de 
TME dans une colle augmente sa compatibilite a I'eau a done une double 
consequence, d savoir d'une part pour un meme degre de polymerisation, la 
compatibilite ^ Teau est accrue et, d'autre part, pour une mSme compatibilite d 
Teau, le degre de polymerisation, done la vitesse de reaction lors de Tutilisation, 

20 peut etre egalement augmente. 

EXEMPLE 3. Preparatfon d'une colle de type aminoplaste sans 
formaldehyde 

On a prepare une colle aminoplaste sans fomialdehyde selon 
25 rinvention comme suit : 

Dans un reacteur equipe d'un refrigerant, d'un thennometre et 
d'un pH metre, on introduit 126 parties de melamine. 520 parties d'une solution 
aqueuse e 60 % de dimethoxyethanal (DME) et 164 parties d'eau. 

Le pH est port6 a une valeur d'environ 5,8 par addition d'aeide 
30 sulfurique a 20 %. 

La reaction est maintenue S 95 "^C pendant 3,5 heures sous 
agitation continue. 



m 
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On ajoute alors 4,8 parties d'ur6e puis le melange est refroidi 
lentement durant 2 heures jusqu'S temperature amblante. 

On ajoute alors a 67 mg de la colle aminoplaste sans 
formaldehyde ci-dessus 5.1 mg de TME et 7,9 mg de S04(NH4)2 en solution 
5 aqueuse d 20 % pour obtenir une colle selon Tinvention. 

EXEMPLE 4. Preparation d'une co»e de type aminonlaste c^no 
formaldehyde 

On op^re comme a I'exemple 3, mais en remplafant le TME par le 
10 1,1 .3.3-t6tram§thoxypropane (TMP) (catalogue Acros). 

EXEMPLE 5. Preparation d'una colle de tx/po aminoplaste 
foniiald6hvde 

On op^re comme d I'exemple 3, mais en remplagant le TME par le 
15 1,1 ,3.3-t6tra6thoxypropane (TEP) (catalogue Acros). 

Tests mecaniques 

Analyse tiiermom6canlque (DMTA) 



20 



On a assemble deux plaquettes de bois de h§tre d I'aide des 
dlff6rents 6chantillons de colle d analyser des exemples 3, 4 et 5 ainsi qu'avec 
les temolns cl-dessous : 



TABLEAU V 



Echantitlon 


Colle aminoplaste sans 
fonnaldehyde de I'exemple 3 
(mg) 


Durcisseur (S04(NH4)2) 
(solution aqueuse d 20 %} 
(mg) 


1 (temoin) 


80 




2 (temoin + durcisseur) 


75.2 


4.8 



25 



Protocole opSratoire 

40 mg .de melange collant sont deposes sur chaque plaquette de 
h§tre (38 X 8 X 0,5 mm) puis un sandwich de plaquettes de h§tre est forme par 
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regroupement de 2 plaquettes. ['assemblage ainsi obtenu est dispose sur un 
support at ie tout est plac6 dans un four. 

Le four est soumis d un programme d'augmentation en 
temperature de 40 a 260 °C. ^ raison de 4 "C / minute. La force appliqu6e est 
5 de 0,3 N, la frequence de 1 Hz et la d^fonnatlon (Strain) de 0. 

L'appareil utilise dans cette exp6rfmentation est un DMTA Mklil. 
Rheometric Scientific en flexion 3 points. 

Resultats 

0 Sur le tableau VI ci-apr6s sont r6unis les r6sultats obtenus pour 

les echantillons indiques. 



TABLEAU VI 



Echantillon 


Module d'elasticitd maximum (Mpa) 


1 (temoin) 


4810 


2 (temoin + durcisseur) 


4330 


Colle de rexempie 3 


5480 


Colle de I'exemple 4 


6030 


Colle de i'exemple 5 


5360 



Les resultats figurant dans le tableau VI demontrent clairement 
I'effet des ac^tals sur le module d*elasticit§ mesur6, et par consequent sur 
I'augmentation de la resistance mecanique obtenue. 

EXEMPLE 6. Prepara tion d'une colle de type phenoplaata 

On a prepare une colle ph6noplaste (Ph6nol - fomialdehyde) 
selon I'invention comme suit : 

Dans un r^acteur avec agitation magn^tique et chauffage par bain 
d'huile, on incorpore 400 g de ph6nol S 92% et 22 g de potasse a 50%. Apres 
avoir port6 le melange 50 °C. on ajoute, goutte ^ goutte, 282 g de 
formaldehyde a 50% puis on cliauffe le melange a 85 "C en environ 1 heure..A 
85 "C, on demarre le paiier de condensation et on stoppe la synthase lorsque la 
diluabllite en masse (tolerance a I'eau) est de 40 g d'eau pour 10 g de r6sine. 
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Enfin le melange est refroidi ^ 50 ''C en 30 minutes environ et on ajuste le pH 
autour de 7 a 20 par addition de HCI a 20%. 

a) Tests 
5 Evolution de la viscosity 

Au moyen d'un viscosimetre Brookfield LV++ et en slnspirant de 
la nomie NF T76-102, on a mesure Tinfluence de Taddition de TIVIE sur la 
viscosity. 

10 Pour ce faire, les melanges ont 6t6 r6alis6s juste avant utilisation, 

dans les conditions op^ratoires suivantes : 
> Mobile SOO 

Vitesse 5 rpm 
- Temperature 20^*0 

15 

Evolution de la tension de surface 

On a mesur6 rinfluence de Taddition de TME sur la tension de 
surface selon la metliode decrite dans la norme ISO 4311 en utilisant une 
20 balance de Wilhelmy. 

Les melanges sont realises juste avant utilisation et en prenant la 
moyenne de 3 relev6s pour chaque % de TME. 

Evolution de la diluabilite (tolerance k Teau WT) 

25 

Elle est rSalisee en determinant la quantity d'eau requise pour 
produire une turbidity irreversible m§me apres 30 secondes d'agitation du 
melange eau / resine : 

WT = masse d'eau ajout6e / masse resine 

30 



wo 2004/029170 

16 

Evolution de la p6n6tratlon papetidre 

On a mesure Tinfluence de I'addition de TME sur la pSndtration 
papetidre selon la m§thode decrite dans la norme NF Q03-069. 
5 L'appareillage consiste en deux recipients relics par un tuyau 

souple. I'un fixe, Tautre mobile, permettant d'assurer. lorsqu'on le deplace une 
pression d*eau donn6e dans Teprouvette fixee sur le premier recipient : cette 
pression d'eau permet d'obliger le liquide a traverser le papier, mais le temps 
que met la premiere goutte a traverser le papier est variable et fonction de la 
10 resistance du papier a la penetration. 

Un papier kraft de 180 g/m^ est utilise et on releve 2 valeurs pour 
chaque essai : 

Le temps qui est n^cessaire pour apercevoir sur le papier une zone ronde 
complete, representant le fait que toute la surface de contact resine / papier a 
15 ete impr6gn6e, 

Le temps necessaire pour avoir une goutte r^ellement formee en surface. 

Resultats 

Les rdsultats obtenus sont mentionnds sur le tableau Vil ci-aprds. 

20 

TABLEAU VII 



Echantillon 


% 


Viscosity 


Tension de 


Diluabllitd 


Temps de formation 


Temps 




TME 


(mPa.s) 


sur^ce 




du cercle 


l^re goutte 








(mJ.m-^) 




(s) 


(s) 


1 


0 


55 


55.4 


0,8 


20 


217 


2 


5 


43 


46,7 


1,0 


10 


157 


3 


10 


42 


42,0 


1,2 


6 


147 


4 


15 




41,2 








5 


20 


40 


40.6 


1.6 






6 


30 


38 


39,9 




4 


110 
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Jl ressort de ces rSsultats que : 



L'addition de TME abaisse la viscosity, ce qui est un fecteur interessant pour 
faciliter ia mise en CBUvre de la colle, 
5 - Uaddition de TME diminue rapidement la tension de surface de la resine PF 
et cecl tr§s rapidement d6s Taddition de quelques %, ce qui va influencer 
favorablement Fetalement de la colle sur le support (papier par exemple) mais 
aussi sa ^culte a penetrer dans les porosites et S s'y repartir de maniere 
homogene, 

10 - Uaddition de TME augmente la diluabitite, ce qui indique une meilleure 
compatibility entre la resine PF et I'eau ainsi qu'une meilleure stability, 
Les r6sultats obtenus sur la penetration papeti^re sont en accord avec la 
diminution de la viscosit6 et de la tension de surface, facteurs favorisant 
rimpregnation. 



15 
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REVENDICATIONS 

1. Une colle ^ haute resistance mecanique caract6risee par le 
fait qu'elle renferme un diacetal, lin§aire ou cyclique, pouvant Stre pr6par6 S 

5 partir d'aldehydes en Ca - Ce et d'alcools en Ci - C12. 

2. Une colle selon la revendication 1, caract6risee en ce qu'elle 
renferme un diacetal pr§par§ S partir d'aldehydes en C2 - C4 et d'alcools en 
Ci - Cfl. 

3. Une colle selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce 
10 qu'elle renferme un diacetal prepare a partir d'aldehydes en C2 - C3 et d'alcools 

en Ci - C3. 

4. Une colle selon Tune des revendications 1 3, caract6ris6e en 
ce qu'elle renferme le 1,1,2,2-tetram6thoxyethane. le 1,1,2,2-t6tra6thoxyethane, 
le 1,1,2,2,-t6trapropoxy6thane, le 1,1,3,3-tetram6thoxypropane ou le 1,1,3,3- 

1 5 t6tra6thoxypropane. 

5. Une colle selon I'une des revendications 1 a 4, caracterisee en 
ce qu'elle renferme le 1,1,2,2-tetram§thoxy6thane. 

6. Une colle selon Tune des revendications 1^5, caracterisee en 
ce qu'elle renferme une combinaison quelconque de deux ou trois diacdtals. 

20 7. Une colle selon Tune des revendications 1^6, caracterisee en 

ce qu'elle est une colle aminoplaste, particulierement de type meiamine-uree- 
formaldehyde. 

8. Colle selon l*une des revendications 1^6, caracterisee en ce 
qu'elle est une colle phenoplaste, particulierement de type phenol- 

25 fomrialdehyde. 

9. Colle selon I'une des revendications 1^6, caracterisee en ce 
qu'elle est une colle aminoplaste, phenoplaste ou resorcinol, avec ou sans 
formaldehyde. 

10. Colle selon la revendication 7, caracterisee en ce qu'elle est 
30 fondee sur un melange compose azote / formaldehyde dans les proportions de 

1 /0.2 a 3. 

11. Colle selon la revendication 8, caracterisee en ce qu'elle est 
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fondee sur un melange phenol / formaldehyde dans la proportion de 1 / 0.7 a 
2.8. 

12. Colle selon Pune des revendicatlons 1^11, caracterisee en ce 
que le ou les acetate represented ponderalement de 1,7 a 25 % de I'ensemble 

5 des constltuants de la colle. 

13. Un dechet agricole ou une composition de bois comme les 
panneaux de fibres, les panneaux de particules, les panneaux orlentes de 
partlcules (Oriented Strand Boards ou OSB), les panneaux a fibres a densites 
moyenne et haute (Medium and High Density Fiberboards ou MDF), et d*autres 

10 types de panneaux similaires et contrep!aqu6s contenant une colle telle que 
definie a Tune des revendications 1 a 19 ou prepares en utilisant une telle colle. 

14. Un papier ou carton stratifie contenant une resine ou colle telle 
que d§finie a I'une des revendicatlons 1 a 12 ou pr6par6 en utilisant une resine 
ou colle cl-dessus. ou un produit prepare a Taide de tels papiers ou cartons 

15 stratifies. 

15. Un precede pour Tencollage de fibres dans lequel on encolle 
des fibres d I'alde d'une resine ou colle telle que definie d I'une des 
revendications 1 S 12. 



